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resultate ergeben. Der T h o m a 8 sche Messer hat
aber den Vorteil, daB er seine Messungen registrieren
kann, was bei den anderen Messern bisher nicht
moglich ist. .

Der zur Messung des Stundendurchgnngs bzw.
des Durchgangs in der Zeiteinheit geschaffene
Rotamesser ist von B6hnke15) und von
A. Meyer158) heschrieben. Ahnliche Konstruk-
tionen sind das Citommeter Rabe und der
Skalagasmessert?). Das Charakteristische
des Rotamessers ist, daB der Schwimmer bei Gas-
durchgang rotiert, wodurch leicht ersichtlich ist, ob
der Messer funktioniert, wiahrend die beiden anderen
Messer nicht rotierende Schwimmer haben.

Eine Verbesserung am nassen Gasmesser hat
die Danubia A.-G.1%8) vorgenommen, die dazu
dienen soll. das Niveau des Sperrwassers konstant
zu halten. An der Trommel des Messers sind ge-
wolbte Loffel befestigt, die bei jeder Trommel-
drehung etwas Gas mitfithren und es an der tiefsten
Stelle der Drehung freigeben. Das (Gas gelangt in
einen Kasten, in den cin Behilter mit einem nach
oben sich verjiingenden Rohr eingebaut ist. Das
(a8 sammelt sich in dem Behiilter, bis es den Druck
der iiberstehenden Wassersaule iibersteigt, steigt
im Rohlr plétzlich hoch und reifit hierbei infolge der
Injektorwirkung Waasser mit, das in das Sperr-
wanserbassin gelangt. — Eine sefbsttitige Trommel-
entleerung mittels Saugheber, die in jede Kanimer
eingebnut sind, beschreibt O. Schneider?9),

Die (Gasmesserkommission des deutschen
Vereins von Gas- und Wasserfach-
miinnern berichtet!8®) {iher MeBversuche mit
trockenen Gasmessern, die statt der Lederbalge cine
aus Baumwollgewebe bestehende, mit reinem Leindl
impriagnierte Membran hesaBen. Die Messungen,
die auf einer Reihe von Gaswerken ausgefiihrt wur-
den, zeigten, trotzdem die Messer von der Gas-
messerfabrik der amtlichen Priifung unterzogen
waren, stets ein Plus gegen die Vergleichsmcsser.
Die Kommission hat naclhigewiesen, daB dieses Plus-
zeigen auf eine Schrumpfung der Membran durch
Aufnahme von Feuchtigkeit zuriickzufiihren ist.
Der Grund dieser erhohten Hygroskopizitit liegt
nach Ansicht der Kommisgion lediglich in der Art,
wie der verwendete Baumwollstoff gewebt ist.

Neu ist die olerirdische Verlegung von Gas-
leitungen. Schiafer18) berichtet iiber eine solche,
zu deren Anlagedie,,OberschlesischeGas-
zentrale' durch widrige Terrainverhiltnisse ge-
zwungen wurde. Der Rohrstrang ist in einzelne
»Strecken' geteilt, innerhalb derer die Rohre starr
miteinander verbunden sind. Die Strecken selbst
sind untereinander lingsverschieblich verbunden,
indem an den StoBstellen zweier Strecken zwei-
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seitige Stopfhiichsenmuffen angebracht sind, welkche
die halbe Liugsverschiebung jeder Strecke aufru-
nebmen baten. Der Rohrstrang steht auf zwei-
siuligen Holzgeriisten. — Die Verlegung von Rohren
im Bergbauterrain ist mit groBen Gasaverlusten ver-
bunden. Erstens wird bei Verbruch des Terrains
jeder Rohratrang in Mitleidenschaft gezogen, und
zweitens verursacht der Abkau Spannungen im Erd-
reich, die auch auf nicht unmittelbar benachbarte
Rohre ihre Wirkung susiiben. Zimmermann162)
beschreibt eine Gummidichtung, die auch bei Ver-
schietungen im Erdbhoden dic Rohre gasdicht hilt,
und teilt auch seine Erfahrungen mit diesen Dich-
tungen mit. Schlegelmilch183) crmittelt
Gasverluste im Bergbaugelinde, indem er Wasser-
topfe mit verschlieBbarer Scheidewand anwendet.
Nach SchlieBen der Offnung kann durch EKin-
schalten cines (iasmessers der Gasverlust zahlen-
miBig festgestellt werden.

Uler Gasfernvemorgung hielt E. B1lumiéd)
auf der Tagung des Vereind der Gas- und Vasser-
fachminner einen grolangelegten Vortrag, indem
er einerseits lereits vorhandene Gaszentralen. ihr
Arbeiten und ihre Rentalilitiit einer eingehenden
Betrachtung unterzog, andererseits aler mit Le-
sonderem Bezug auf einen Vortrag Liirmanns16s),
den Konkurrenzkampf, den derzeit die stiidtischen
Gaswerke mit den gaslicfernden Zechenkokereien
in den Industriegebieten auszufechten haten, seine
Aufmerksamkeit zuwendete. Er kommt zu dem
SchiuB, dall moderne Werke das Gas zum gleichen
Preis herstellen konnen wie die Zechenkokereien es
an die Stidte abgeben, dall aber die Stiidte bei
Eigenerzeugung des Gases Einflul auf die Gestal-
tung der Kokspreise Lehalten, was im Falle des
Koksgasbezuges nufhort. — Beim Vergleich der Gas-
zentralen mit den elektrischen Zentralen findet er
die wirtschaftliche U'berlegenhejt der ersteren.

(Sehlub folgt)

Fluoranalysen.

Von Dr, Paur Drawe (Gorlitz).
(Eingeg. 27. 4. 1912))

Die Bestimmung des Fluors in den unloslichen
Fluoriden, als deren Vertreter der FluBspat ange-
sehen werden kann, geschieht auf gewichtsanalyti-
schem, maBanalytischem oder gasvolumetrischem
Wege. Es geniigt, als Autoren, die sich auf diesem
Gebiete der Analyse Verdienste erworten halen,
die Namen Berzelius, Fresenius, Fried -
heim, Penfield, Hauffe,Offermann
und H e m p el zu nennen, um die jedem Analytiker
bekannten Methoden in Erinnerung zu bringen.
Kein Chemiker wird indessen btestreiten, dall jede
der gedachten Fluorbestimmungsmethoden ein
groBes MaB von Geschicklichkeit und praktischer
Erfahrung bedarf, und dall trotzdem bei keiner der
Methoden bisher unerklirliche MiBerfolge ausge-
schlossen sind.
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Zeltschrift for
nugewandte Chemle.

- Mit alleiniger Ausnahme der Methode von
Berzelius, bei welcher bekanntlich das fcin
gepulverte Material unter Zusatz von Kieselsiure
mit Natriumkaliumearbonat geschmolzen und auf-
geschlossen wird, beruhen simtliche Methoden auf
der Zersetzung der Fluoride mittels konz. Schwefel-
sdure in Gegenwart von Kieselsidure unter Bildung
von Fluorsilicium, das entweder gewogen, nach
Fresenius, oder gemessen, nach Hempel,
oder nach den anderen Autoren durch Auffangen in
Wasser zersetzt wird, wobci sich Kieselfluorwasser-
stoffsiure bildet, die durch titrierte Lauge unter
Zusatz von Phenolphthalein heill scharf titriert
werden kann.

Zn den Methoden, bei denen das Fluor als Fluor-
silicium abgeschieden und auf die eine oder andere
Weise bestimmt wird, méchte ich einige Bemerkun-
gen machen, wodurch die Entwicklung und Gewin-
nung des Fluorsiliciums ,,quantitativer** und leichter
bewirkt und manche Mi8erfolge aufgeklirt werden.

Die Zersetzung des Fluorids findet bekannt-
lich nach der folgenden Gleichung statt

2 CaF, 4 2 HyS0, + SiO; = 2 CaSO4 4 2 H,0
+ SiF,.

Die erste Bedingung fiir das-Gelingen der Ana-
lyse ist, dal} jede Spur von Feuchtigkeit aus dem
Zersetzungskolben und den ILeitungen, durch die
das Fluorsilicium gefiihrt wird, beseitigt und wih-
rend der Dauer der Analyse fern gehalten wird, weil
das Gas sonst sofort in amorphe Kieselsiure und
Kieselfluorwasserstoffsiure zerfillt, wodurch ein
Teil des Fluors der Bestimmung entzogen wird.

Aus der Reaktionsgleichung geht hervor, daf}
gich bei dem Prozell selbst Wasser bildet, das die
verlustbringende Wirkung auf das gleichzeitig ent-
stehende Fluorsilicium ausiibt. Denn dieses Wasser
entweicht gleichzeitig mit dem Fluorsilicium aus der
heiflen Schwefelsiiure und vereinigt sich mit ihm an
kilteren Stellen des Apparates in der beschriebenen
Weise. Fir die einwandfreie Analyse ist es dem-
nach erforderlich, das sich bildende Wasser am
Entweichen zu verhindern und es zu binden, damit
es auf das Fluorsilicium nicht einwirken kann.

Auflerdem ist die Schwefelsiure des Handels
nicht absolut wasserfrei; d. h. kein reines Mono-
hydrat, und das von anderer Seite verordnete Ab-
rauchen eines Dritteils der zu verwendenden Séure
unter Zusatz von Schwefelblumen bringt arge Be-
lastigungen mit sich. Auch dieses Wasser verur-
sacht Verluste bei der Bestimmung des Fluors durch
Bildung von Kijeselfluorwasserstoffsiure und Ab-
scheidung von Kieselsiaure.

Um das sich bei der Umsetzung bildende und
das in der Schwefelsiure enthaltene Wasser un-
schidlich zu machen, gebe ich zu dem Gemisch des
Fluorids, der Kieselsiure und der Schwefelsidure ein
wasserbindendes Mittel. Als solches hat sich véllig
entwissertes weilles Kupfersulfat sehr gut bewdhrt,
weshalb ich seinen Zusatz nur empfehlen kann. Im
vorliegenden Falle beruht die wasserbindende Kraft
des schwefelsauren Kupfers auf der Bildung des
Salzes CuSO, 4 H,0, das Sein Krystallwasser erst
bei 240° abgibt.

Ein weiterer Grund dafiir, dafl viele Fluor-
analysen mifllingen, liegt in der Vorschrift, nach
der die Schwefelsaure bei der Zersetzung auf 130

bis 140° erhitzt werden soll. Nach meinen Beob-
achtungen gelingt es bei dieser Temperatur nicht,
die Umsetzung zu Xnde zu filhren und simtliches
Fluorsilicium aus der Schwefelsiure auszutreiben,
wovon man sich leicht durch den Geruch {iberzeugen
kann. K. Daniel(Z. anorg. Chem. 38, 257 [1904})
hat beobachtet, dafl die Reaktion erst bei Siedc-
temperatur der Schwefelsaure vollkommen ist, was
jedoch wegen des Zerfalles der Schwefclsiiure nicht
angeht. Um die Schwefelsiure bei moglichst hoher
Temperatur auf das Fluorid wirken zu lassen, be-
nutze ich den allen Eisenhiittenchemikern wohlbe-
kannten Kolben nach Sarnstrém. Der Kolben
wird mit der abgewogenen Menge des fein gepulver-
ten und zerriebenen trockenen Fluorids, mit den
angemessenen Mengen von Kieselsiure und ent-
wiissertem Kupfersulfat Leschickt, dann mit trock-
ner und kohlensiurefreier Luft angefiillt, schlieBlich
konz. Schwefelsiure durch das seitliche Rohr zu-
gesetzt. Unter Durchleiten von Luft und hiufigem
Schiitteln wird alsdann das Gemisch langsam auf
etwa 200° erhitzt und bei dieser Temperatur er-
halten, bis der sich auf der Schwefelsiure ansam-
melnde Schaum zergangen ist, was etwa 2 Stunden
dauert. Dann wird dic Flamme ausgeloscht und
noch 3 Stunden Luft durch den Apparat geleitet.
Hinter den Kolben schalte ich nur ein leeres und
ein mit vollig neutral reagierendem Chlorcalcium
gefiilltes Absorptionsrohr ein, elie das Gas in Wasser
geleitet wird. Ein Entweichen von Schwefelsaure-
dampfen ist bei dieser Arbeitsweise und diesem
Kolben durch die Kiihlvorrichtung vollkommen
ausgeschlossen.

Ferner ist der Zusatz von Kieselsaure richtig
zu bemessen. K. Daniel (a. a. O. S. 299) wies
zuerst darauf hin, dafl die Entwicklung von Fluor-
silicium bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf
Fluoride ganz ausbleiben kann, nimlich wenn ein
zu groBer UberschuBl der leicht angreifbaren Modi-
fikation der Kieselsiure zugemischt worden war.
Es bildet sich in diesem Falle ein gegen Schwefel-
saure sehr bestindiges Siliciumoxyfluorid.

Nun verwende ich zur leichteren und volligen
Durchfiihrung der Entwicklung -des ‘Fluorsiliciums
nicht das von anderen Autoren empfohlene, schwer
angreifbare Quarzpulver, sondern auf das feinste
zerriehenes, gut ausgegliihtes Feldspatpulver, das die
Kieselsiure in der leicht angreifbaren Korm ent-
hilt. Bei einem groBen UberschuB dieses Silicates
wiirde sich das Dbestandige Siliciumoxyfluorid bil-
den. Man darf daher nur wenig mehr davon zugeben,
als das fur die -Analyse abgewogene Fluorid wiegt.
Gute Resultate erhielt ich z. B. bei FluBlspat, wenn
ich den Kolben mit 0,3—0,4 g Fluorid, 0,5—0,6 g
Feldspat, 5 g entwissertem Kupfervitriol und
50 cem konz. Schwefelsiure beschickte.

Alle anderen Gesichtspunkte fiir die Fluorana-
Isyen, namentlich die Reinigung und Trocknung der
durch den Apparat zu leitenden Luft und das Auf-
fangen des Fluorsiliciums sind in der Literatur vor-
ziiglich beschrieben (u. a. in den Methoden zur
Untersuchung der Kunstdiingemittel, herausgege-
ben vom Verein deutscher Diingerfabrikanten 1907)
und eriibrigen jede weitere Ausfiihrung. [A. 73.]





